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 まず、[Co(L-cys-N, S)(en)2]＋ のジアステレオ異性体（ΔL、ΛL）と直線性金属イオン（AgI、AuI）や四配位平面性
金属イオン（PtII、PdII）との反応により、硫黄架橋 CoIIIMCoIII 三核錯体を合成した。これらの三核錯体において、
二つの架橋硫黄原子は不斉となっており、X 線構造解析により、ΔLΔL 体とΛLΛL 体ではそれぞれ SS 配置と RR 配
置をとっていることがわかった。この不斉要素は CD スペクトルに大きな影響を及ぼすことが明らかとなり、CD ス
ペクトルから固体状態および溶液状態における M-S 結合状況を推定した。 
 次に、ΔL- orΛL-[Co(L-cys-N, S)(en)2]＋ と四面体構造をとり得る CuI、CdII、HgII との反応を行い、二核から錯体
ポリマーに至るまでの各種硫黄架橋多核錯体を合成した。この際、形成される多核構造は、反応溶液の pH、反応モ
ル比、および共存するアニオンの違いに加えて、CoIII ユニットのジアステレオ異性に基づくカルボキシル基の配向
性の違いによって大きく変化した。ΛL-[Co(L-cys-N, S)(en)2]＋ と HgII との反応から得られる CoIIIHgIICoIII 三核錯
体においては、カルボキシル基の脱プロトン化および適切な遷移金属イオンの添加により、COO-Hg 結合を介して三
核錯体が自己集合化し、前例のない超分子ヘリックス構造や超分子ケージ構造を形成した。 












論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、L-システインを一分子配位したコバルト(III）錯体と種々の遷移金属イオンとの反応による多種多様な
異種金属化合物の合成、ならびにそれらの構造と性質についてまとめたものである。本研究により、このコバルト（III）
錯体が、チオラト基のみならずカルボキシル基を用いて金属イオンに配位できる「錯体配位子」として機能すること
が実証されるとともに、形成される多核構造が、コバルト(III）錯体のジアステレオ異性をはじめとする様々な因子
を変えることによって制御可能であることも明らかとなった。これらの成果は、金属錯体を配位子とする錯体合成化
学および錯体構造化学に対して基礎的かつ重要な知見を与えるものであり、よって、本論文は博士（理学）の学位論
文として十分価値あるものと認める。 
